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Abstractor DE 10118271 {A1) 

An agent for dyeing or tinting keratin fibers 
(especially human hair) contains a disazo-thiazole 
derivative (I) In a cosmetically-acceptable carrier. An 
agent for dyeing or tinting keratin fibers (especially 
human hair) contains a disazo-thiazole derivative of 
formula (I) or a salt in a cosmetically-acceptable 
carrier.; A = H, halogen, N02 or 1-4C alky!; B' = N or 
CH; X = 4-(NRR>phenyl or 4-(NRR')naphthyl (both 
further ring substituted by C); C = halogen, 1-4C 
alkyi, 3-8C cycloalkyi, 1>4C aikoxy or -COOM; M = H 
or a suitable cation; and R, R' = H, 1-4C alkyI, allyl, 
2-6C polyhydroxyalkyi, 3-8C cycloalkyi, 1-4C amino- 
or hydroxy-alkyl, 1-4C alkoxy-1-4C alkyi, 1-4C 
aikoxy-1-4C hydroxyalkyi or 1-4C trlalkylammonlum- 

1- 4C alkyi Also included Is an Independent claim for 
4 new compounds (1) i.e. 3-methoxy-1-((4-(5-nitro- 
(1,3-thiazo!-2-yl)diazenyl)phenyi)(2-trimethy 
lammonium)ethy i)amino) propan-2-ol iodide, 2-((4- 
(5-nitro-(1,3-thlazol-2-yl)diazenyl)phenyi)(2- 
trlmethylammonlum) ethyl)amino) propan-2-ol 
iodide, 3-methoxy-1-((4-(1 ,3-thiazol-2-yldiazenyl) 
phenyl) (2-trlmethylammonium)ethyi)amino) propan- 

2- ol iodide and 4-(1,3,4-thiadiazol2-yldiazenyl) 
naphthylamine. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 

@ Diazothiazol-Farbstoffe 



@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel 
zum Farben und Tonen keratinlscher Fasern, insbesonde- 
re von menschlichen Haaren, die in einem kosmetisch ak- 
zeptablen Trager als direktzlehenden Farbstoff minde- 
stens ein Diazothiazolderlvat dar Formel (I) enthalt, 



kylgruppe, eine Ci-C4-Aminoalkylgruppe, eine Ci-C4-Hy- 
droxyaikylgruppe, eine Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkylgruppe, 
eine Ci-C4-Alkoxy-C'i-C4-hydroxyalkylalkylgruppe oder 
eine Ci"C4-Trialkylammoniunn-Ci"C4-alkylgruppe sein 
konnen. Die erfindungsgemaSen IVIittel ermoglichen 
Haarfarbungen mit hervorragenden Editheitseiganschaf- 
ten. 
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(b) 



in denen A fur Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Nitro- 
gruppe oder eine Ci-C4-Alkylgruppe steht, Bfur ein Stick- 
stoffatom Oder eine =CH-Gruppe steht und X fur die For- 
mel (a) Oder (b) steht, wobei C ein Halogenatom, eine 
Ci-C4-Alkylgruppe, eine Cs-Cg-Cycloalkylgruppe, eine 
Ci-C4-Alkoxygruppe oder eine -COOM-Gruppe, in der M 
stehtfur Wasserstoff oder ein physiologisch vertragliches 
Kation, sein kann und R und R' unabhangig voneinander 
Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine Allylgruppe, 
eine C2-C5-Polyhydroxyalkylgruppe, eine Cs-Cg-Cycloa!- 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Miltel zum Farben und Tonen von Keratinfasera mit speziellen Diazothiazolderivaten als 
direktziehende Farbstoffe, deren Verwendung sowie neue Farbstoffe. 
5 [0002] Zubereitungen zum Tonen und Farben von Haaren sind ein wichtiger lyp von kosnmetischen Mitteln. Sie kon- 
nen dazu dienen, die naturliche Haarfarbe gemaB den Wiinschen der entsprechenden Person leicht oder starker zu nuan- 
cieren, eine ganzlich andere Haarfarbe zu erzielen oder unerwunschte Farbtone, wie beispielsweise Grautone, zu iiber- 
decken. Ubiiche Flaarfarbemittel werden, je nach gewiinschter Farbe bzw. Dauerhaftigkeit der Farbung, entweder auf 
Basis von Oxidationsfarbstoffen oder auf Basis von dlrektziehenden Farbstoffen formuliert. H^ufig werden auch Kom- 

10 binationen von Oxidationsfarbstoffen und direktziehenden Farbstoffen zur Erzielung spezieller Nuancen eingesetzt. 
[0003] Gute Farbstoffe zeichnen sich durch hohe Farbst^ke aus. Weiterhin sind gute SchweiB-, WSrme-, Dauerwell-, 
Wasch- und Lichtechtheit gewiinscht. Femer sollten sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich 
sein. Es ist auch von Vorteil, wenn die Substanzen eine hohe Loslichkeit in verschiedenen Basisfonnulierungen besitzen. 
[0004] Farbemittel auf Basis von Oxidationsfarbstoffen fiihren zu brillianten und dauerhaften Farbtonen. Sie bedingen 

15 allerdings den Einsatz starker Oxidation smittel wie beispielsweise WasserstofFperoxid-Ix^sungen. Dies kann das zu far- 
behde Haar schSdigen, Diesen Schadigungen niuB dann mit entsprechenden Pflegeprodukten entgegengewirkt werden. 
AuBerdem konnen Kontakte der Haut mit diesen Farbemitteln bei sehr emplindlichen Personen zu unerwunschten Reak- 
tionen fiihren. 

[0005] Farbemittel auf der Basis direktziehender Farbstoffe kommen ohne Oxidationsmittel aus und konnen bei pH- 
20 Werten iiii Bereich des Neut.ralpunkt.es fomiuliert werden. Unter den direktziehenden Farbstoffen spielen Nitrobenzolde- 
rivate eine bedeutende Rolle. Insbesonders die Nitroaniline und deren Derivate zeichnen sich durch intensive Farbungen 
mit guter Lichtechtheit aus. Ein wesentliclier Nachteil der bekannten Nitroanilin-Farbstoffe ist jedoch die unbefriedi- 
gende Waschechtheit, d. h. daB die Farbungen nach mehrmaligem Waschen der Haare an Intensitat veriieren, 
[0006] Es besteht daher fortwahrend das Bedlirfnis nach neuen direktziehenden Farbstoffen, die sich durch ein verbes- 
25 sertes Aufziehvermogen auf das Haar und/oder durch Farbungen mit verbesserten Waschechtheiten auszeichnen. 

[0007] Daruber hinaus werden direktziehende Farbstoffe auch zur Nuancierung in Oxidationshaarfarben eingesetzt. 
Daher sollten direktziehende Farbstoffe eine gute Vertraglichkeit mit Oxidationsfarbstoffvorprodukten und mit den in 
Oxidationshaarf^bemitteln iiblichen Komponenten aufweisen. Insbesondere eine hohe Stabilitat gegeniiber Reduktions- 
und Oxidationsmittein ist notwendig fiir einen direktziehenden Farbstoff, wenn dieser in Oxidationsfarbemitteln einge- 
30 setzt werden soli. 

[0008] Zur Entwicklung modischer Tonungen ist es notwendig, die Farbpalette in jcdem Farbbereich ausreichend ab- 
zudecken. In vielen Bereichen wurde das durch Variation verschiedener Farbstoffe, z. B, durch den Einsatz von 2-Nitro- 
p-phenylendiaminderivaten im Rot-Bereich en'eicht; im Blau-Bereich besteht jedoch noch eine gewisse Liicke. 
[0009] Es wurde nunmehr uberraschenderweise gefunden, daB speziell substituierte Diazothiazolderivate den an di- 
35 rektziehende Farbstoffe ges tell ten Anforderungen in hohem MaBe gerecht werden. 

[0010] Ein erster (jegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben und Tonen keratinischer Fa- 
sern, insbesondere menschlicher Haare, die in einem kosmetisch akzeptablen TVager als direktziehenden Farbstoff min- 
destens ein Diazothiazolderivat der Formel (I) oder dessen entsprechende physiologisch vertragliche Salze enthalten. 




(a) 



60 wobei 

A fiir Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe oder eine CrC4-Alkylgruppe steht, 
B fiir ein Stickstoffatom oder eine =CH-Gruppe steht, 
X fiir eine Crruppe der Formel (a) oder (b) steht, in der 

C fur ein Halogenatom, eine CpCrAlkylgruppe, eine Cs-Cg-Cycloalkylgruppe, eine Ci-C4-AIkoxygruppe oder eine - 
65 COOM-Gnippe, in der M steht fiir Wasserstoff oder ein physiologisch vertragliches Kation, steht, 

R und R' unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine AUylgruppe, eine C2-C5-Polyhydroxy- 
alkylgruppe, eine Cs-Cg-Cycloalkylgruppe eine Ci-C4-Aminoalkylgruppe, eine CrC4-HydroxyalkyIgruppe, eine CrC4- 
AIkoxy-Ci-C4-alkylgruppe, eine Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4""hydroxyalkylgruppe oder eine Ci-CVTrialkylammonium-CrCV 
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alkylgruppe stehen. 

[0011] Beispiele fUr die als Substituenten in den erfindungsgemal5en Verbindungen genannten Ci-CrAlkyigruppen 
sind die Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und Butyl. Ethyl und Methyl sind bevorzugte Alkylgruppen. Bei- 
spiele fijr eine Cycloalkylgruppe sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. Eine erfindungsgemaB bevorzugte Cr bis C4-AI- 
koxygruppe, ist beispieisweise eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe, besonders bevorzugt ist eine Methoxygruppe. 5 
Beispiele fiir ein Halogenatom sind erfindungsgemaB ein ein CI- oder ein Br-Atom, ein Cl-Atom ist besonders bevor- 
zugt. ErfindungsgemaB bevorzugte Hydroxyalkylgruppen sind Hydroxyethyl- und Hydroxypropylgruppen und beson- 
ders bevorzugt Hydroxyethylgruppen, Beispiele fiir erfindungsgemaB bevorzugte Ci-C4-Alkoxy-Cx-C4-alkylgruppen 
sind Methoxy- und Ethoxyethyl- und -propylgmppen, vomehmlich aber ist Methoxypropyl besonders bevorzugt. Bei- 
spielhaft fiir erfindungsgemaB bevorzugte Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-hydroxyalkylgmppen sind Methoxyhydroxyethyl- und 10 
Methoxyhydroxypropyl, wobei 3-Methoxy-2-hydroxypropyl besonders bevorzugt ist. ErfindungsgemaB bevorzugte Q- 
C4-Trialkylammonium-Ci-C4-alkylgruppen sind TOalkylammoniumethyl- und -propylgmppen, besonders bevorzugt ist 
die Trimethylammoniumethylgruppe. Beispiele fiir physiologisch akzeptable Kationen sind die Alkalimetallkationen 
Natrium, Kalium und Lithium sowie das Ammoniumion. Besonders bevorzugt ist das Natriumkation und das Ammoniu- 
mion. 15 
[0012] ErfindungsgemaB bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei denen A fur Wasserstoff oder eine Nitro- 
gruppe steht. 

[0013] Weiterhin sind Verbindungen der Fennel (I) bevorzugt, bei denen B fiir eine =CI-I-Gruppe steht. 

[0014] Des weiteren sind seiche Verbindungen der Formel (I) bevorzugt, bei denen C fur Wasserstoff steht. 

[0015] Besonders bevorzugte Verbindungen der Fennel (1) sind 2-{Ethyl[4-(l,3-t.hiazol-2-yIdiazenyl)phenyl]ami- 20 

no}ethan-l-ol, 4-(l,3-thiazol-2~yIdiazenyl)naphthylamin, Diethyl{4-[(5-nit.ro-(l,3-thiazol-2-yI))diazenyl]phenyl}amin, 

4-[(5-Nitro-(l,3-thiazol-2-yi))diazenyl]naphthylamin, 2-(Ethyl{4-[(5-nitro-(l,3-thiazol-2-yl)diazenyl]phenyl}amino)et- 

han-l-ol, 3-Methoxy-l-({4-[(5-nitro-(l,3-thiazoi-2-yl))diazenyl]phenyl}[2-(tnmethylammonium)ethyI]amino)propan- 

2- eI-iodid, 2-( {4-[(5'Nitro-(l ,3-thiazol-2-yl))diazenyl]phenyl} [2-(trimethylammonium)ethyl]amino)ethan- 1-ol-iodid, 

3- Methoxy- 1- { [4-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl][2"-(triinethylamnionium)ethyl)aniino)propan'-2-()l-iodid, 5-(Diethy- 25 
Iamino)-2-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)benzoesaure oder 4-(l,3>4-thiadiazol-2-yldiazenyl)naphthyIamin. Die \ferwendbar- 
keit der Verbindungen gemaB Formel (I) in Mitteln zum Farben und Tonen von keratinischen Fasern unterliegt prinzi- 
piell keinen Beschrankungen. 

[0016] GemSB einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich um solche Mittel, die nur eine 
vorubergehende Farbung der Faser bewirken soUen. Solche Mittel werden haufig als Tonungsmittel bezeichnet. Diese 30 

Ausfiihrungsfonn umfaBt beispieisweise auch solche Haarbehandlungsmitt.e-1, mit denen die Haare nicht nur vorubetgc- 
hend gefarbt, sondern auch zu einer bestimmten Frisur gestylt werden sollen. In diesemFaile spricht man von Tonungs- 
festigern. 

[0017] Da die Ausfarbung der keratinischen Fasern mit solchen Mitteln iiblicherweise ohne die Zuhilfenahme von oxi- 
dierenden Komponenten, insbesondere Wasserstoffperoxid, erfolgt, sind die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser 35 
Ausfuhrungsform bevorzugt frei von Oxidationsfarbstoffvorprodukten. 

[0018] Wenngleich die Verbindungen gemaB Formel (I) auch als alleinige Farbstofflcomponenten eingesetzt werden 
konnen, so enthalten die Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform bevorzugt noch mindestens einen vi^eiteren Farbstoff 
vom Typ der Direktzieher. 

[0019] Direktziehende Farbstoffe sind ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, AzofarbstofFe, An- 40 
thrdchinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen 
bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, HC Orange 1, Disperse 
Orange 3, HC Red 1, HC Red 3, HC Red 10, HC Red 11, HC Red 13, HC Red BN, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse 
Blue 3, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Acid Violet 43, Disperse Black 9 und Acid Black 9 bekannten 
Verbindungen sowie 1,4-Diaminobenzol, 2-Amino-4-nitropheneI, l,4-Bis-(p-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 3-Ni- 45 
tro-4(P-hydroxyethyl)-aTiiinophenol, 2-(2'-Hydrexyet.hyl)amine-4,6-dinitrophenel, l-(2'-Hydroxycthyl)amine-4-me- 
thyl-2-nitrobenzei, l-'Amine-4-(2'-hydi'oxyethyl)-anuno-5-chlor-2-nitrobenzol, 4-Amino-3-nitrophenoI, 2-(2*-Ureido- 
ethyl)amino-4"nitrobenzol, 4-Amino-2-nit.rodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 2-Hy- 
droxy-l,4-naphthochinon, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure und deren Salze, 2-Amino-6-cl"iloro-4-nitro- 
phenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgema- 50 
Ben Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die weiteren direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge 
von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

[0020] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur auftretende Farbstoffe enthalten, 
wie sie beispieisweise in Henna rot, Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenbliite, Sandelholz, schwarzen Tee, Faul- 
baumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten sind. 55 
[0021] Bei Oxidationsfarbemitteln ohne die Oxidationsmittelzubereitung enthalten die erfindungsgemaBen Mittel die 
Verbindung der Formel (I) ublicherweise in Mcngen von 0,05 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Fai-bemittel. Mengen von 
0,1 bis 3 Gew.-% sind bevorzugt. 

[0022] GemaB einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den beanspruchten Mitteln um Haar- 
farbemittel fiir die dauerhafte Farbung der Haare. Diese Mittel enthalten mindestens ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt 60 
vom Typ der Entwickler. Diese, in der Regel farbiosen, Verbindungen reagieren unter der Einwirkung von Oxidations- 
mitteln oder von Luftsauerstoff, gegebenenfalls mit Hilfe spezieller Enzyme oder Metallionen als Katalysator, mit sich 
unter der Ausbildung der gewiinschten Farbstoffe. Insbesondere zur Ausbildung natiirlicher Haarfarbtone werden aber in 
der Regel Kombinationen von mehreren Entwicklerkomponenten eingesetzt, Weiterhin werden in der Regel zusatzlich 
sogenannte Kuppler eingesetzt, die unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln mit den Entwicklerkomponenten reagieren, 65 
was zu neuen Farben bzw. einer Nuancierung der Farbe fuhrt. ErfindungsgemaB konnen sowohl eine als auch mehrere 
Kupplerkomponenten in Kombination mit einer oder mehreren Entwicklerkomponenten eingesetzt werden. 
[0023] ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Amino- 
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phenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)~p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenoxy)-ethanol, l-Phe.nyl-3-cai*boxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-metliyiphenol, 2,4,5, 6-Tetraa- 
minopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaininopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-taaniinopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-dianiino- 
pyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyiimidin, 2-Hydroxyniethylamino-4-aminophenol, Bis-(4-aniinophe- 

5 nyl)aiTiin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2~Hydroxyinethyl-4-aminophenol, 4-Amino-2- 
((diethylamino)-methyl)-phenol, Bis~(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, N,N'-Bis-(4'-aminophenyl)- 1 ,4-diazacyclo- 
heptan, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyetliyi)-N(4-aniinophenylamino))-2-propanol, 4-Amino-2-'(2-hydroxyethoxy)-phenol, 1 , 10- 
Bis-(2,5-diaminophenyl)-l,4,7,10-tetraoxadecan sowie 4,5-Diaminopyrazol-Derivate nach EP0 740 931 bzw. 
WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino- l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. 

10 [0024] Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind erfindungsgeinaB p-Phenylendiamin, p-Toluylendianiin, 
p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 4-Amino-3-inethyIphenoI, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin und 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 
[0025] ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 

15 - 3-Aminophenol und dessen Derivate wie beispielsweise 5-Airiino-2-mel;hylphenol, 5-(3-HydroxypropyIamino)- 

2- metliylphenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 3-Amino-6-methoxy-2-methylaminophenol, 2,6-DimethyI- 

3- aminophenol, 3-Trifluoroacetylamino-2-chlor-6-methyIphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 5-Amino-4- 
methoxy-2-methylphenol, 5-(2"IIydroxyethyl)-amino-2-methylphenol, 3-(Diethylamino)phenol, N-Cyclopentyl- 
3~aminophenol, l,3-Dihydroxy-5-{methylamino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-methylphenol und 2,4-Dichlor-3-ami- 

20 nophenol, 

- 2-Aminophenol und dessen Derivate, 

- 1,3-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(2,4~diamino- 
phenoxy)-propan, l-Methoxy~2-amino-4-(2'-hydroxyethylamino)benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenyl)propan, 2,6- 
Bis-(2-hydroxyethylamino)-l -methyl-benzol und l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)aininobenzoI, 

25 - 1,2-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-'Diatninobenzoesaure und 2,3-Dianuno-l-me- 

thylbenzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Me- 
thylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Diniethylresorcin, 2-ChIorresorcin, 4-Chlorresorcin, Pyrogallol und 1,2,4-1)1- 
hydroxy benzol, 

30 - Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Aiiiino-5-chlor-3-hy- 

droxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydroxy-4- 
methylpyridin, 2,6-Dianiinopyridin, 2,3-Diamino-6-iiiethoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivate wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxymethyl-l-naphthol, 2~Hy- 
droxyethyl-l-naphthol, 1,5-DihydroxynaphthaIin, 1,6-Dihydroxynaphthalin, 1,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihy- 

35 droxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und 2,3-Dihydroxynaphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Aminobenzomorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-l,2,3,4-tetxahydj:oghinoxaIin, 

- Pyrazolderivate wie beispielsweise l-Phenyl-3-nfiethylpyrazol-5-on, 

- Indolderivate wie beispielsweise 4-Hydroxyindol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol, 

40 ~ Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4-metliylendioxybenzol, l-Amino-3,4-methylen- 

dioxybenzol und l-(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4-niethylendioxybenzol. 

[0026] ErfindungsgeinaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind ferner 3-Dimethylaminophenol, 2,4-Dihydroxyanilin, 

8-Amino-6-methoxy-chinolin, 2-Amino~5~naphtho[- 1,7-disulfonsaure, 3-Amino-l-piienyl-5-pyrazolon, 3,5-Diamin- 
45 obenzamid, 3-Methylsulfonylamino-2-methylanilin, 5,6-Dihydroxybenzimidazol, 2,2-Dihydroxybenzylamin, 3,5,3',5'- 
Tctraamino-2,2'-diinethoxy-diphenyl, 3,5-Diamino-p-chlorbenzot.rifluorid, 4-MethyI-3-aminophenol, 2,4-Diainino-3- 
chlorphenol, l-Ainino-3-di-(2-hydroxyethylamino)-4-ethoxybenzol, 2,4-Diniethyljesorcin, Bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
methan, 2,6~Bis-(hydroxyethyl)-pyridin, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol, 8- Hydroxy chinolin, 4-Hydroxy-3-me- 
thoxy-benzylamin, 4-Ethyh'esorcin, 2-Methylthio-5"aminophenol, 5[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methylphenol, 2,6- 
50 Dimethoxy-3-aminophenol und 2,6-Diamino-3-methylthiotoluoL 

[0027] ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind I-Naplithol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydrox- 
ynaphthalin, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2- 
Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Metliylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-di- 
methylpyridin. 

55 [0028] ErfindungsgemaB k5nnen solche Entwickler- und Kupplerkomponenten, die fur die Ausbildung der FMrbung 
keine Oxidationsmittel auBer LuftsauerstofFbenotigen, bevorzugt sein. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Haarfarbeiiiillel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten als auch die Kuppler- 
komponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew,-%, jeweils bezogen auf das Farbemittel ohne die Oxida- 
tionsmittelzubereitung. Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa mola- 
60 ren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der moiare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser 
UberschuB einzelner OxidationsfarbstofFvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkom- 
ponenten in einem molaren Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein konnen. 

[0030] Die erfindungsgemaBen Mittel dieser Ausfuhrungsform konnen auBer den Verbindungen gemaB Formel (I), den 
Entwickler- und gegebenenfalls Kupplerkomponenten etwa zur Nuancierung noch weitere direktziehende Farbstofife 
65 enthalten. Es sei an dieser S telle auf das oben gesagte verwiesen. 

[0031] Weiterhin kSnnen in den erfindungsgemaBen Farbemitteln Vorlaufer naturHcher Farbstoffe, insbesondere In- 
dole und Indoline, sowie deren physiologisch vertragliche Salze, enthalten sein, Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihy- 
droxyindol, N-MethyI-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-di- 
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hydroxyindol, 5,6"Dihydroxyindoi-2~carbonsaure, 6-Hydroxyindol-6-Aminoindol und 4-AminoindoL Weiterhin bevor- 
zugt sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindoIin, N~Propyl-5,6-dihy- 
droxyindolin, N"Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindolin, 6-Aminomdolin 
und 4-Aminoindolin. 

[0032] Es ist nicht erforderiich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte, die direktziehenden FarbstolTe oder die Vor- 5 
laufer naturlicher Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen 
Haarfarbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen 
noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen 
Griinden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden mlissen. 

[0033] BezUglich der in den erfindungsgemSBen Haarfarbe- und T6nungsniitteln einsetzbaren Farbstoffe wird welter- lO 
hin ausdriickiich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende 
Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 264- 267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe "Derma- 
tology" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das "Europai- 
sche Inventarder Kosinetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Geineinschaft, erhaltlich in Diskettenform 
votn Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen ftir ArzneitnilXel, Refonnwaren und Korperpflege- 15 
mittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

[0034] Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren. Dabei konnen die Enzyme (En- 
zymklasse 1: Oxidoreduktasen) Elektronen aus geeigneten Entwicklerkomponenten (Reduktionsmittel) auf Luftsauer- 
stoff iibertragen. Bevorzugt waren Oxidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch Glucoseoxidase, Uricase oder Pyru- 
vatoxidase. Weiterhin konnen die Enzyme zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmiltel 20 
dienen. Ein Beispiel fur ein derartiges enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen 
(z. B, 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken, 
[0035] GemaB einer bevorzugten Ausfulmingsform enthalten die erfindungsgemal3en Mittel, eigens wenn sie noch 
konditionierende oder festigende Eigenschaften aufweisen sollten, weiterhin anionische, nichtionogene oder insbeson- 
dere kationische Polyniere. 25 
[0036] Als konditionierende Wlrkstoffe geeignete kationische Polymere enthalten innerhalb des Polymeigeriistes ka- 
tionische Gruppen. Diese Gruppen konnen Tbil der Polymerkette sein, sie konnen sich aber auch in Seitenketten befin- 
den, die uber Zwischenglieder mit einer Hauptkette verbunden sind. tJbliche kationische Gruppen enthalten quartare 
Stickstoff oder Phosphoratome. Gruppen mit quartton Stickstoflfatomen sind dabei bevorzugt. Die quartaren Stickstof- 
fatome konnen dabei sowohl 4 unterschiedUche oder z. T, gleiche Substituenten tragen, als auch Teil eines Ring systems 30 
sein. Bevorzugte kationische Gruppen sind Ammonium- und Imidazoliumgruppen, 
[0037] Beispiele fiir solche Polymere sind: 

- quaternierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Polymer JR® im Handel erhalt- 
lich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100, Celquat L 200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quaternierte Cel- 35 
lulose-Derivate. 

" Copoiymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoalkylacrylats- und -methacryl- 
ats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vmylpyrrolidon-Dimetiiylaminoalkylmethacrylat-Copoly- 
mere sowie das Vinyipyrrolidon-Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid-Copolymere. Solche Verbin- 
dungen sind unter den Bezeichnungen Gafquat®734, Gafquat®755 bzw. Gafquat® HSIOO im Handel erhaltlich, 40 

- Copolymerisate des Vinylpyrrolidons mit Vinylimidazoliunnnethochlorid, wie sie unter der Bezeichnung Luvi- 
quat® angeboten werden. 

- polymere Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copoiymere mit Aciylsaure sowie Estern und Amiden von 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merquat^lOO (Poly(dimethyidiailylammoniumchIo- 
rid)), Merquat®550 (Dimethyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymer) und Merquat®280 (Dimethyldial- 45 
lylammoniumchlorid-Acrylsaurc-Copolymer im Flandel erhaltlichen Produkte sind Beispiele fiir solche kationi- 
schen Polymere. 

- quaternierte Guar-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Cosmedia Guar® und Jaguar® im Handel erhaltlich 
sind. Bevorzugte Guar-Derivate sind beispielsweise Cosmedia Guar® C-261 und Jaguar® C 13-S. 

- Kationisch derivatisierte Sihkonole, wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Herstel- 50 
ler: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hy- 
droxyl-aminomodifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General 
Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diqua- 
temare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80), 

- Chitosan und dessen Derivate 55 

- quaternierter Poly vinylalkohol 
sowie die unter den Bezeichnungen 

- Polyquaternium 2, 

- Polyquaternium 17, 

- Polyquaternium 18 und 60 

- Polyquaternium 27 bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoff atomen in der Polymerhauptkette. 

[0038] Besonders bevorzugt sind kationische Polymere der vier erstgenannten Gruppen, ganz besonders bevorzugt 
sind Polyquaternium-2, Polyquaternium- 10 und Polyquaternium-22. 

[0039] Bevorzugte Mengen der kationischen Polymere in den erfindungsgemaBen sind 0, 1-5 Gew.-%, bezogen auf die 65 
gesamte Zubereitung. 

[0040] Geeignete nichtionogene Polymere sind beispielsweise: 



5 



DE 101 18 271 A 1 



Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviskol® (BASF) ver- 
trieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73, jeweils Vinyipyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sindbe- 
vorzugte niclitionische Polymere. 

- Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, wie sie 
5 beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und Benecel® (AQUALON) vertrieben werden. 

- Schellack 

- Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) vertrieben werden. 
[0041] Beispiele fUr geeignete anionische Polymere sind: 

10 

- Copolymere der Acrylsaure und/oder Metliacrylsaure oder deren Ester mit Cio-30-Alkylacrylaten, wie sie bei- 
spielsweise unter der Bezeichnung Pemulen® vertrieben werden, 

- Polymere und Copolymere der Crotonsaure mit Estern und Amiden der Acryl- und der Methacrylsaure, wie Vi- 
nylace(;at-Crotonsaure- und Vinylacetat-Vinylpropionat-Crotonsaure-Copolymere. Verbindungen dieser Art sind 

15 unter den Markenbezeichnungen Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Han- 

del; die Produkte Luviset®CA-66 und Luviset®CAP konnen bevorzugt sein. 

- Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® 
(BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyr- 
rolidon/Acrylat-Terpolymei'c. 

20 - Acrylsaure/Ethylacrylal/N-(erL.Butyl acryl aniid-Tei-polyiiiere, die beispielsweise unter der Bezeichnung Ultra- 

hold® strong (BASF) vertrieben werden, sowie Methacrylsaure/Etiiylacrylat/t-Butylacrylat-Terpolymere, die unter 
der Bezeichnung Luvimer®100P (BASF) vertrieben werden. 

[0042] Die Verwendung von anionischen, nichtionogenen oder kationischen Polymeren kann in solchen Haarfarbemit- 

25 teln bevorzugt sein, die frei von Oxidationsfarbstoffvorprodukten sind, 

[0043] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die direktziehenden Farbstoffe und gegebenenfalls 
die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen IVager eingearbeitet. Zum Zwecke der Haarfar- 
bung sind seiche Tr^ger z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schSumende L<5sungen, z.B. Sham- 
poos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

30 [0044] Die erfindungsgemaBen Farbemittel konnen weiterhin alle fur solche Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- 
und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl 
anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fal- 
len hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden 
auszuwahlen. 

35 [0045] Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fiir die Verwendung am mensch- 
lichcn Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Dicsc sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich- 
machende, anionische Gruppe wie z. B. eine (^arboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile 
Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, 

40 jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und IHalkanolanamoniumsalze mit 2 
oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Self en), 

- EthercarbonsSuren der Formel R-0-(CH2-CIi20)x -CH2-COOII, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 
45 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atonien in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 
50 mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha- Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

~~ Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2'-CH20)x-S03H, in der R eine bevorzugt H- 
55 neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflSchenaktiver Hydroxy sulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylcn- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykol-ether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DErA- 
39 26 344, 

60 - Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 Molekulen Ethy- 

lenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohoie mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

[0046] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykoletliergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze von ge- 
65 sattigten und insbesondere ungesattigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitin- 
saure. 

[0047] Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul min- 
destens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -COOf"^- oder -SOa^"- -Gruppe tragen. Besonders geeig- 
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nete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, bei- 
spielsweise das Kokosalkyl-dimethylanimoniumglycinat, N-Acyl~aminopropyl-N,N-dimet.hylammoniumglycinate, bei- 
spielsweise das Kokosacylaniinopropyl--dimethylammoniumglycinat, und 2~Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl- 
imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der AlkyI- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxy- 
ethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unler der INCI-Bezeichnung Cocaniidopro- 5 
pyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

[0048] Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflUchenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer 
Cg-is-Alkyl- Oder -Acylgruppe im MolekUl mindestens eine freie AminogRippe und mindestens eine -COOH- oder - 
SOaH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befShigt sind. Beispiele flir geeignete ampholytische Ibnside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobutlersauren, N-Alkyliniinodipropionsauren, N-Hydroxy- lo 
ethyl-N-alkylamidopropyiglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren unil Alkylaminoes- 
sigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atonien in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Ibnside sind das 
N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2~i8-Acylsarcosin. 
[0049] Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B, eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether- 
gruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. vSolche Verbindungen sind beispielsweise 15 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

~ Cx2-22"F^^-^sauremono- und -diester von Anlagerungsproduklen von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 20 

- C8„22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes Rizinusol, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

25 

[0050] Beispiele fur die in den erfindungsgemal3en Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Ibnside sind 
insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammonium- 
chloride, Dialkyldimethylaramoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimetliylammonium- 
chlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethyiammoniumchlorid, 

Lauryldiinethylben/ylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare 30 
kationische Tenside stellen die qualemisierlen Proteinhydrolysate dar. 

[0051] Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhalt- 
liclie Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre 
gute biologische Abbaubarkeit aus. Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Ester verbindungen, soge- 
nannte "Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkyl- 35 
ammoniummethosulfate sowie die unter dem Warenzeichen Dehyquart® vertriebenen Produkte wie Dehyquart® AU-46. 
[0052] Ein Beispiel fiir ein als kationisciies Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt 
Glucquat®100 dar, gemafJ INCI-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 
[0053] Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche Substan- 
zen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser StofFe von nativen pflanzlichen oder tieri- 40 
schen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unlerschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangi- 
gen Alkylkettenlangen erhalt. 

[0054] Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivate 
dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteiiung als auch 
solche mit einer eingeengten Ilomologenverteilung verwendet werden. Unter "nonnaler" Homologenverteiiung werden 45 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Ver- 
wendung von Alkalimetallen, Alkaiimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Einge- 
engte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Et- 
hercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwen- 
dung von Produkten mit eingeengter Homologenverteiiung kann bevorzugt sein. 50 
[0055] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel bevorzugt noch einen konditionierenden 
WirkstofF, ausgewahlt aus der Gruppe, die von kationischen Tensiden, kationischen Polymeren, Alkylamidoaminen, Par- 
affinolen, pflanzlichen Olen und synthetischen Olen gebildet wird, enthalten. 

[0056] Als konditionierende Wirkstoffe bevorzugt sein konnen kationische Polymere. In diesem Zusammenhang sei 
auf die oben genannten Polymere verwiesen, 55 
[0057] Als konditionierende Wirkstoffe weiterhin geeignet sind Silikonole, insbesondere Dialkyl- und Alkylarylsilo- 
xane, wie beispielsweise Dirnethylpolysiloxan und Methylphenylpolysiloxan, sowie deren alkoxylierte und quatemierte 
Analoga. Beispiele fur solche Silikone sind die von Dow Corning unter den Bezeichnungen DC 190, DC 200, DC 344, 
DC 345 und DC 1401 vertriebenen Produkte sowie die Handelsprodukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabi- 
lisiert.es Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-aminomodifiziertes SiU- 60 
con, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM~2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: 
Wacker) sowie Abil®-Qual. 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quater- 
nium-80). 

[0058] Ebenfalls einsetzbar als konditionierende Wirkstoffe sind Paraffindle, synthetisch hergestellte oligomere Al- 
kene sowie pflanzliche Ole wie JojobaOl, Sonnenbiumenol, OrangenOl, Mandelol, Weizenkeimol und Pfirsichkernol 65 
[0059] Gleichfalls geeignete haarkonditionierende Verbindungen sind Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei- 
Lecithin und Kephaline, 

[0060] Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 
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~ Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar~Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxy methylcellulose, Starke-Fraktionen iind Derivate wie Amy lose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z, B. Bentonit oder vollsynthetische HydrokoUoide wie z. B. Polyvinylalkohol, 
5 - Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
hydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

- Parflim61e, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- I^sungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykol, 
10 - Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olainine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

•~ Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Ailantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Saize, Pfianzenexfcrakte 
und Vitamine, 

- Cholesterin, 

15 - Lichlschulzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettaikohole und Fettsaureester, 

~ Fettsaureaikanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

20 - Quell- und PenelrationsstofFe wie Glycerin, Propylenglykolmonoelhylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, 

Guanidine, Harnstoffe sowie prim are, sekundare und tertiare Phosphate, 
~ Trubungsmittel wie Latex, 

- Perlglanzmittel wie Ethyienglykolmono- und -distearat, 

- TVeibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft sowie 
25 - Antioxidantien. 

[0061] Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel in fur 
diesen Zweck ub lichen Mengen eingesetzt; z, B. werden Emulgiemiittel in Konzentxationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und 
Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 
30 [0062] Ein zweiter Gegenstand der Anmeldung ist die Verwendung eines erfindungsgemaBen Mittels zum Farben und 
Tonen von keratinischen Fasem, insbesondere von menschlichen Haaren. 

[0063] Es ist prinzipiell mogiich, die erfindungsgemaBen Mittel so zu formulieren, daB sie entweder auf dem Haar ver- 
bleiben oder wieder aus dem Haar ausgespult werden. 

[0064] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Mittel so formuliert, daB sie auf 
35 dem Haar verbleiben konnen. Dies ist insbesondere bei sogenannten Tonungsmitteln der Fall, aber auch bei Mittein, die 
auBerdem eine festigende Funktion ausiiben sollen. 

[0065] Neu und damit ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind die folgenden Farbstoffe: 

3- Methoxy-l-([4-[(5nitro-(l,3-thiazol-2-yI))diazenyl]phenyl}[2-(trimethylammonium)ethyl]amino)pro^ 
2-( { 4- [5-nitro-( 1 ,3-thiazol-2-yl)) diazeny 1] phenyl } [2- (trimethylammonium)ethyI]amino)ethan- 1 -ol-iodid. 

40 3-Methoxy- 1- { [4-(l ,3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyi] [2-(trimethylanmionium)ethyl]amino }propan-2-ol-iodid. 

4- ( 1 ,3 ,4- thiadiazol-2-yldi azenyl)n aphthy 1 ami n . 

[0066] Die nachfolgenden Beispiele soiien den Erfindungsgegenstand naher erlautern. 

Beispieie 

45 

1. Synthesebeispiele 

[0067] Die Synthese verlauft analog einer literaturbekannten Vorschrift zur Herstellung von Diazotliiazolderivaten, 
wie sie beispielsweise in JP 57/136580 A2 offenbart wird; hier wird ein Beispiel zur Synthese der neuen Verbindung 4- 
50 (l,3,4-thiadiazol-2-yldiazenyl)naphthylanun beschrieben: 

4-( 1 , 3 ,4-thiadiazol-2-yIdiazenyI)naphthylamin 

[0068] 124 mmol 2-Aminothiazol wurden unter Ruhren in helBer Ii2S04 gelost, die resultierende Reaktionslosung auf 
55 -10°C abgekiihlt und schnell mit einer wassrigen Losung von 124 mmol Na[s[02 diazotiert. AnschlieBend wurden 
124 mmol 1-Naphthylamin, gelost in 50%iger Essigsaure, bei einer Temperatur < S^'C hinzugefugt und die Mischung fur 
10 Minuten geriihrt. Es wurde rait Wasser verdiinnt und ein pH-Wert von 5 eingestellt. Der ausfallende Farbstoff wurde 
abfiltriert, bis zum Neutralpunkt mit Wasser gewaschen und anschiieBend getrocknet. Die Umkristallisation fand aus Et- 
hanol statt. 
60 Ausbeute: 70-75% 
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2, Haarfarbungen 
Teilmischung A 



Cetearylalkohol 1 ,00 g 

Fettalkoholgemisch auf Bavsis von KokosnuB51 1 ,00 g 

Akypo® RLM 45N^ 1,10 g 

p-Hydroxybenzoes^urepropylester 0,05 g 

p-Hydroxybenzoesauremethylester 0,15 g 

Wasser 70,00 g 



Laurylalkohol mit ca. 4,5 mol Ethylenoxid-Essigsaure-Natriumsalz 
(ca. 82% Aktivsubstanz; 

INCI-Bezeichnung: Sodium Laureth-6 Carboxylate) (KAO, Chem-Y). 
Die Substanzen wurden bei 80°C aufgeschmolzen, mit 80°C heiBem 
Wasser vermischt und unter starkem Riihren emulgiert. 
Danach wurde die Emulsion unter schwachem Ruhren abgekuhlt. 

Teilmischung B 



Ammoniumsulf at 1 ,00 g 

Direktziehender Farbstoff gemaB Formel (I) 1 ,00 g 

Ammoniak (25%ige Losung) ad pH = 9,0 

Wasser 10,00 g 



[0069] Der Farbstoff wurde in SO'^C heil3em Wasser unter Zugabe von Ammoniumsulf at und Ammoniak gelOst 
[0070] Die Farbstoffldsung (Teilmischung B ) wurde zur Emulsion (Teilmisclumg A) gegeben, mit Ammoniak auf pH = 
9 eingestellt und mit Wasser auf 100 g aufgefuUt. Es wurde bis zum Erreichen der Raumtemperatur weilergeriihrt. 
[0071] Die so erhaUene Farbecreme wurde auf 5 cm lange Slxahnen standardisierlen, zu 80% ergrauten, aber nicht be- 

sonders vorbehandelten Menschenhaares aufgeti'agen, und dort 30 min bei 32^C belassen. Danach wurde das Haar ge- 
spult, mit einem ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
[0072] Das Ergebnis der Farbeversuclie ist der Tabelie I zu entnehmen. 



TabeUe I 



Direktziehender Farbstoff der Formel (I) 


Nuance des gefdrbten Haares 


Dl 


Granatbraun 


D2 


Rubin 


D3 


Violettgrau 


D4 


Graugriin 


D5 


Stahlblau 


D6 


Dunkelviolett 


D7 


Dunkelblau 


D8 


Lehmfarbig 


D9 


Lehmfarbig 


DIO 


Tiefmagenta 



Dl: 2-{Ethyl[4-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl]amino}ethan-l-ol 

D2: 4-(l,3-lhiazoI-2-yldiazenyl)naphthylamin 

D3: Diethyl{4-[(5-nitro(l,3-thiazol-2-yl))diazenyl]phenyl}amin 

D4: 4-[(5-Nitro- l,3-thiazol-2-yl)diazenyI]naphthylamin 

D5: 2-(Ethyl{4-[(5-nitro(l,3-thiazol-2-yl)diazenyl]phenyl}amino)ethan-l-oi 

D6: 3-Methoxy-l-({4-[5-nitro(l,34hiazol-2-yl)diazenyl]phenyl}[2-(trimethylammonium)ethyl]amino)prop^^^ 
did 

D7: 2-({4-[(5-NilTo(l,34hiazol-2-yl))diazenyl]phenyl}[2-(t.rimetIiylaminonium)ethyl]amino)ethan-l-ol^ 
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D8: 3~Methoxy-l-{[4-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)phenyl][2-(lTimethylammon 
D9: 5-(Diethylamino)-2-(l,3-thiazol-2-yldiazenyl)benzoesaure 
DIO: 4-(l,3,4-thiadiazoI-2-yIdiazenyi)naphthylainin 

5 Patentanspruche 

1. Mittel zum Farben und Tonen keratinischer Fasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal3 es in einem Icosmetisch akzeptabien TrSger als direktziehenden Farbstoff mindestens ein Diazothia- 
zolderivat der Formel (I) enthSlt, 

10 



15 



20 



25 




in der 

A fur Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Nitrogruppe oder eine CrC4-Alkylgruppe stelit, 
B fur ein Stickstoftatom oder eine =CH-Gruppe stelit, 
X fur Formel (a) oder (b) steht, wobei 

35 C fur ein Halogenatom, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine C:i-C8-CycIoalkylgruppe, eine C4-C4-Alkoxygruppe oder 

eine -COOM-(jruppe, in der M steht fur Wasserstoff oder ein physiologisch vertragliches Kation, steht, 
R und R' unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine AUylgruppe, eine ('2-('5-Polyhy- 
droxyalkylgruppe, eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe, eine Ci-C4-Aminoalkylgruppe, eine Ci-C4-HydroxyalkyIgruppe, 
eine Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkylgruppe, eine Ci-C4-Alkoxy-CrC4-hydroxyalkylgruppe oder eine Ci-Q-Trialky- 

40 lammonium-Ct-C4-alkylgruppe stehen, 

oder eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 A Wasserstoff oder eine Nitrogruppe ist. 

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB B fur eine =CH-Gruppe steht. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal3 der Rest C Wasserstoff ist. 

45 5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R und R' Wasserstoff sind. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R und R eine 
Ethylgruppe oder eine Hydroxyethylgruppe ist. 

7. Mittel nach einem der Aasprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R und R' eine 
2-Hydroxy-3-methoxy-propylgruppe ist, 

50 8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reste R und R eine 

N-Trimethylammoniumethylgruppe ist. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (I) ausgewahlt ist aus 2- 
{Ethyl(4-(1 ,3'thiazoI-2-yldiazenyl)phenyl]amino }etiian- l-ol, 4-(l ,3-thiazol-2-yldiazenyl)naphthylamin, Die- 
tiiyl {4- [(5-nitro-( 1 3-thiazol-2-yl))diazenyl] phenyl ) amin, 4- [(5-Nitro- 1 ,3-thiazol-2-yl)diazenyl] naphthylamin, 2- 
55 (Ethyl {4-[(5-nitro-( 1 ,3-thiazol-2-yl)diazeny IJphenyl } amino)ethan- 1-oi, 3-Methoxy- 1 -( { 4- [S-nitro- ( 1 ,3-thiazoi-2- 

yl)diazenyl]plienyl}[2-(trimethylammonium)ethyl]amino)propan-2-ol-iodid, 2-({4-[(5-Nitro-(l,3-thiazol-2- 
yl))diazenyl]phenyl}[2-(triniethylanmionium)ethyl]ainino)-'ethan-l-ol-iodid, 3-Methoxy- l-{[4-(l,3-thiazol-2-yl- 
diazenyl)phenyl][2-(trimethylammonium)ethyl]amino}propan-2~ol-iodid, 5-(Diethyiamino)-2-(l,3-thiazol-2-yl- 
diazenyI)benzoesaure oder 4-( 1 ,3 ,4- thiadiazol-2-yldiazenyl)n aphthy lamin. 
60 10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens einen weiteren direktzie- 

henden Farbstoff entlialt. 

11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es frei von Oxidationsfarbstoffvorpro- 
dukten ist. 

12, Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dai3 es auf dem Haar verbleibt. 

65 13, Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein haarfestigendes Mittel 

handelt. 

14. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin mindestens eine Entwick- 
lerkomponente enthalt. 
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15. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Entwicklerkomponente ausgewahlt ist. aus p-Phe- 
nylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-PIydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol 4-Amino-3-methylphe- 
nol, 2-Aminomethyl~4-aminophenol, 2,4,5,6-Tetraammopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin und 4-Hy- 
droxy-2,5 , 6- triaminopyrimidin . 

16. Mittel nach einem der Anspruche 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine Kupplerkompo- 
nente, ausgewahlt aus der Gruppe, die von 1-Naplithol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophenol, 5- 
Amino-2-methylphenol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6~methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Me- 
thykesorcin, 2,5-DimethyIresorcin und 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin gebildet wird, enthalt, 

17. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein anionisches, nichtio- 
nogenes oder kationisches Polymeres enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gelcennzeiclinet, dal3 es weiterhin mindestens ein Tfensid 
enthalt. 

19. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspruche 1 bis 18 zum Farben und Tonen von Haaren. 

20. Verwendung eines Mittels nach einem der Anspruche 1 bis 18 zum Farben und Tonen von Haaren, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Mittel ein Oxidadonshaarfarbemittel ist. 

21. Verbindungen gemaB Formel (I), gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Substituentenlcombinatio- 
nen: 



TO 



15 





X 


A 


B 


C 


R 


R' 


1 


(a) 


-NO2 


=CH- 


-H 


'CH2CH(OH)CH20CH3 


-CH2CH2N(CH3)3l 


2 


(a) 


-NO2 


=CH- 




-CH2CH2OH 


-CH2CH2N(CH3)3l 


3 


(a) 




=CH- 




-CH2CH(OH)CH20CH3 


-CH2CH2N(CH3)3l 


4 


(b) 


-H 


=N- 


-H 


-H 


-H 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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